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 〔第七章〕シンノリン餌一オキシド類の合成
 第二章かよび第三章にむけるピリタ'ジンN一オキシド類の合成に関する知見を応用してベン
 ゾジァジンN一オキシド類のうちこれまで合成されていなかったシンノリンN一オキシド類の
 合成を行なった。すなわちシンノリン類(w段,切。)をN一方キシド化してシンノリン1一オキ
 シド類(XVa,b,c)翁よび2一オキシド類(XWa,c)を得た。そのN→0基の位置を決定するため、
 次の如き別途合成を行なった。5,6,7,8,一テトラヒド・シンノリン類(}㎝a,b)からその1一
 オキシド類()㎝a,b,c)を合成し.N一ブ・ムコハク酸イミドによるブ・ム化,ついで脱臭化水
 素によってシンノリン1一オキシド類(XVa,b,)亜。)を合成した。この中間体のブ・ム化合
 物()くXa,b,c)の構造は核磁気共鳴スペクトルから考察した。
 ここに合成されたシンノリンN一オキシド類()αa,b,c短a,c)鉦。)の核磁気箕鳴ス
 ペクトルを考察し,そのN→0基の位置決定はスペクトルの上から可能であることを明らかにした。
 すなわちユ位のNがN一オキシド化されるとそのperi位の8位のプ・トンはN→0基の影響で著し
195
 〈特徴白脳⊂低磁場ヘシ7トするo
R2
 ◎φ〔Rl
 Xf》a)R1コH、R2=H
 tX四b〕RコーCL,R2一日
 (X揮。)RL=H,B2藍CH3
瞭
CH3
R2
の
 況1
 ↓
。
 (XVa)1{、一H,R2明
 lXVb)Rl二CL,R弄H
 しXVc)R1軍H,R2軍CH3
R2
 ◎曵
O
 lXVa)R1=H,R2臣H
(XVc)R1=H,R2=CH3
Br
⑬
R3
一
慧
O
 l燗a)R置1三三
 (x四b)RコーCl
 (X四。)R3=OCHコ
 C姻3
0
 良X]Xa)R=H3
鈴R3
Br↓
0
 〔XXa)R3=H
 OぐXb)R,=CJ
 〔XXc)R日冨OCH3
i
⑩
R
罪
名
 (XV農)R3∫H
 (XVb)R玉傷CI
 (XVc)R3耳OCI歪3
196
論文審査要旨
 本論文はピリダジンNオキシド誘導体およびシンノリンーNオキシドについてのべたもので7章
 よりなっている。
 先ず著者は3一メチルむよび4一メチルピリタジンのNオキシド化により4種のオキシドを合成
 した。これは可能なすべてのメチル誘導体を包含するものであるが,著者はこれらの構造決定にあ
 たって双極子能率を利用した。更にこれらNオキシド体のニト・化を検討しメチル基の位置によっ
 て反応性に著るしい差のあることを見,出した。次に著者は前述のNオキシド体の構造と核磁気共鳴ス
 ペクトルの関係を詳細に検討し、各シグナルの帰属を明らかにすると共に混合物の定量にも応用し
 得ることを明らかにした。
 更に4一ニトロピリダジンNオキシドのメチル誘導体と塩化アセチルとの反応を検討し,メチル
 基の位置によって反応生成物の型に相違のあることを示した。
 次にメチルピリタージンNオキシド類と亜硝酸アミルの反応を行ない,この際メチル基のニト・ノ
 化が起りァルドキシム体に相当するものが得られるが,これは前述の4一ニト・ピリタジンNオキ
 シドー6一メチル誘導体と塩化アセチルとの反応により生成する物質と異性体の関係にあり,著者
 はこれをanti型,Syn型の関係にあることを赤外吸収スペクトルおよび核磁気共鳴スペクトルから
 論じた。又ピリグジンNオキシド類にRei8Sert反応を応用するか.叉は第四級塩とした後シアン
 化カリを反応させる方法によってシアンピリタ'ジン類を合成した。
 次にシンノリンNオキシト類の合成を行なった。すなわちシンノリろ4一ヅ千ノ1シンノリン卦よび3一ク・ルシンノ11ンに
 ついてNオキシド化を行ない,これらの構造を決定するために5,6,7,8一テトラヒドロシンノリ
 ンからNオキシドを合成し,ついで臭素化,脱臭化水素を行なって,シンノリンNオキシドに導い
 た。この際テトラヒド・シンノリンNオキシドの段階で前に得られたピリタ'ジンNオキシドの核磁
 気共鳴スペクトノレの知見奮巧みに応用しN→0基の位置を証明した。
 これ奮要するに著者は巧みな実験と物理化学的方法の駆使によって従来未開拓な分野について重
 要な知見を得,今後の研究の基盤を確立したものである。
 なお・,化学専攻の教官多数σ)列席の下に本人に学位耳1請論文の内容に関し約30分説明を行なわし
 め,そのあと内容を中心として出席教官から約30分間にわたって質問に答えさせた。以上を総合し
 て審査員一一同は尾形秀提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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